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Effiziente Mattierunesmittel basierend auf Fallun2skieselsauren 

Die vorliegende Erfindung betriffl effiziente Mattienmgsmittel auf Basis von Fallungs- 
kieselsauren, deren Herstellung und deren Verwendung in Farben und Lacken. 

Fallungskieselsauren werden schon seit langem als Mattierungsmittel in Lacken eingesetzt. Die 
Mattierungseigenschaften dieser Verbindungen beruhen auf einer dispersen Lichtreflektion an 
der durch Kieselsaurepartikel aufgerauten Lackoberflache. Die Effizienz von Mattierungs- 
mitteln wird daher durch den Reflektionswert bei verschiedenen Beobachtungswinkeln (in der 
Regel 60° und 85°) sowie die fur eine ausreichende Mattierung notige Einwaage bestimmt. Die 
so behandelten Oberflachen soUen zwar einen matten, seidigen Glanz aufweisen, ohne jedoch 
rau zu wirken. Die Rauigkeit einer Oberflache kann z. B. liber den mittleren Rauwert Ra, die 
Rautiefe Rz bestimmt werden. Die Anforderungen an Mattierungsmittel, die notigen 
Messmethoden sowie allgemeine Informationen finden sich z. B. in der Schriftenreihe 
Pigmente, Nr. 21 (2002) der Degussa AG. 

Die Mattierung einer Lackoberflache ist selbstverstandlich auch von der Menge des 
eingesetzten Mattierungsmittels abhangig. Da Fallungskieselsauren neben einer mattierenden 
Wirkung auch eine Viskositatserhdhung des Lacks verursachen, ist eine Erhohung des 
Kieselsaurenanteils in einem Lack nur in gewissen Grenzen moglich. 

Es bestand daher die Aufgabe, Kieselsauren zu finden, die bei einem gleichen Massenanteil wie 
die bekannten Kieselsauren eine verbesserte Mattierungswirkung besitzen. 

Uberraschender Weise wurde gefunden, dass Kieselsauren die eine hohe DBP-Aufhahme 
besitzen, sehr effiziente Mattierungsmittel darstellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Fallungskieselsauren, gekennzeichnet durch 



BET 



350-550 mVg 



DBP-Zahl 



320-400g/100g 
5-15 j^m 
20 - 90 g/1. 



dso 



und 



Stampfdichte 
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Neben den unbehandelten, hydrophilen Kieselsauren ist auch die Verwendung von mit Wachs 
belegten Kieselsauren als Mattierungsmittel bekannt. Mit einer solchen Wachsbehandlving wird 
das Sedimentationsverhalten der Fallungskieselsauren deutlich verbessert. 



5 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindimg sind daher wachsbeschichtete Fallungs- 
kieselsauren, gekennzeichnet durch 
BET 350-550mVg 
DBP-Zahl 320 - 400 g/1 00 g 

dso 5—15 |am 

0 Stampfdichte 20 - 90 g/1 

Kohlenstoffgehalt 2-^18 Gew.-%. 



Die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren weisen bevorzugt DBP-Zahlen von 350 bis 
380 g/1 00 g, einen dso-Wert von 7 bis 11 bzw. 8 bis 12, bevorzugt 8 bis 9,5 und eine 
Stampfdichte von 50 bis 80 g/1, bevorzugt 60 bis 70 g/1 auf. 



Die Stampfdichte wird gemaB ISO 787-11 direkt nach der Vermahlung der Kieselsaure 
bestimmt. Die DBP-Aufiiahme wird gemaB DIN 53601, ebenfalls direkt nach der Vermahlxmg 
bestimmt. Analoges gilt fOr die Messung der BET-Oberflache gemaB ISO 5794-1 Anhang D. 



Die dio-, dso- und d9o-Werte werden durch Laserbeugung an einem Coulter LS-230 bestimmt. 



Fiir eine gleichmaBige Mattierungswirkung ist eine moglichst enge TeilchengroBenverteilung 
anzustreben. Die TeilchengroBenverteilung kann z. B. durch Messungen der dio, dso und d9o- 
Werte in einfacher Weise bestimmt werden. ErfindungsgemaB unbehandelte oder wachs- 
beschichtete Fallungskieselsauren weisen daher eine TeilchengroBenverteilung (Span), definiert 
iiber den Quotienten (d9o - dio) : dso zwischen 0,90 bis 1,5, bevorzugt 1,0 bis 1,2 auf. 

Eine quantitative Erfassung des Mattierungsgrades von Lackfilmoberflachen wird haufig durch 
Messung der Reflektionswerte bei bestimmten Glanzwinkeln bestimmt. In der Praxis haben 
sich Messungen bei einem Glanzwinkel von 60° und 85'' bewahrt, die in Anlehnung an 
DIN 67530, ISO 2813 oder TM 523-78 gemaB der im folgenden aufgefuhrten Vorschrift zur 
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Bestimmung des Glanzwertes an einem Standard-Einbrenndecklack durchgefuhrt werden. 
Unbehandelte oder wachsbeschichtete erfindungsgemaBe Fallungskieselsauren weisen bevor- 
zugt Glanzwerte bei einem Winkel von 60° von 15 bis 25 und bei einem Winkel von 85° von 
30 bis 70 auf. Die Differenz zwischen 85° Reflektometerwert xmd 60° Reflektometerwert wird 
auch als Sheen bezeichnet und erlaubt eine Aussage fiber die Mattierungswirkung einer 
Oberflache bei verschiedenen Beobachtungswinkeln. Ein niedrigerer Sheen bedeutet, das unter 
alien Betrachtungswinkeln einer Oberflache diese matt erscheint. 

Die erfindimgsgemaUe Kieselsaure weist im Vergleich zu kommerziellen Mattierungsmitteln 
einen besonders niedrigen Glanzwert in alien Beobachtungswinkeln auf. Dies bedeutet, das 
zum Erreichen einer bestimmten Mattierungswirkung weniger Material als bei konventionellen 
Mattierungsmitteln benotigt wird oder bei gleicher Menge eine verbesserte Wirkung erzielt 
wird. 

Zur Herstellung von unbehandelten, erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren kann z. B. 
DE 100 58 616 zuriickgegriifen werden. Hier sind Fallungskieselsauren offenbart, die im 
trockenen, unvermahlenen Ziistand eine DBF- Adsorption von 380 bis 420 g/100 g aufweisen. 
Die Herstellxmg dieser Kieselsauren erfolgt, dass man unter Ruhren und Scheren in eine auf 35 
bis 45 °C erwarmte Vorlage aus Wasser 

a) innerhalb von mindestens 100 Minuten gleichzeitig Wasser und Schwefelsaure unter 
Aufrechterhaltung von pH 6-7 gibt, wobei die Zugabe fur 60 - 120 Minuten unterbrochen 
wird und sich nach beendeter Zugabe eine FeststoflQconzentration von 36 - 42 g/1 einstellt 

b) den Feststoff abfiltriert imd den Filterkuchen auswascht und 

c) den Feststoff einer Kurzzeit-Trocknung unterwirft. 

Bevorzugt wird eine solche Fallungskieselsaure einer Kurzzeittrocknung unterworfen, in dem 
der Filterkuchen auf einen Feststofifgehalt von weniger als 18 Gew.-% verflussigt und diese 
Suspension anschlieBend spriihgetrocknet wird. Es ist auch moglich, den Filterkuchen mittels 
eines Spin-Flash-Trockners ggf mit anschliefiender Einstellung des pH auf 7 bis 8 durch 
Ammoniakgas zu trocknen. 
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Die so erhaltene Fallungskieselsaure kaiin entweder direkt vermahlen oder zunachst einer 
Belegung mit Wachs unterworfen werden. 

Die Wachsbeschichtung der erfindungsgemaBen Kieselsaure kann z. B. gemaB EP 1 182 233 
durchgefiihrt werden. Hier werden Fallungskieselsauren mit z. B. Polyethylenwachsen, Fischer- 
Tropsch-Wachsen oder Wachsen auf Silikonbasis dutch eine Warmebehandlung der Kiesel- 
sauren mit dem Wachs bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzbereichs und unterhalb der 
Zersetzungstemperatur des Wachses an Luft durchgefiihrt. Es ist moglich, die Belegung der 
Kieselsaure mit dem Wachs gleichzeitig mit der Vermahlung durchzufiihren; in jedem Fall hat 
sich die Belegung mit 2 bis 15, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-% Wachs bewahrt. Die 
erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren soUten einen Kohlenstoffgehalt von 2 bis 18 Gew.%, 
bevorzugt 3 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt einen Kohlenstoffgehalt von 3 bis 6 
Gew.-% aufweisen. 

Zur Vermahlung der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren konnen handelsiibliche Miihlen 
wie z. B. eine Prallsichtermiihle (von 50 ZPS, Firma: Hosokawa-Alpine) verwendet werden. 

Neben der genannten Wachsimpragnierung von Kieselsaure sind noch andere Verfahren zu 
diesem Zweck bekannt und konnen z. B. in DE 1 006 100, DE 15 92 865 oder EP 0 922 691 
nachgelesen werden. Hier werden Wachssuspensionen, ggf. unter Vermittlung eines 
Dispergators mit einer Kieselsaurensuspension umgesetzt. Die so erhaltene mit Wachs 
impragnierte oder belegte Kieselsaure muss anschliefiend getrocknet und ggf. neu gesichtet 
werden. 

Die erfindimgsgemaBen unbehandelten oder mit Wachs impragnierten Fallungskieselsauren 
konnen als Mattierungsmittel in Farben oder Lacken verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem jedoch nicht den Schutzumfang, 
wie in den Patentanspriichen dargelegt, beschranken: 
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Beispiele 

Es wurde eine Fallungskieselsaure gemafi DE 10 058 616, Beispiel 1 bis 6 mit den 

physikalisch-chemischen Daten 

pH 2, 6, 

DBP 389g/100g, 

Stampfdichte 1 54 g/1 und 

BET-Oberflache 454 m^/g 

hergestellt und auf einer 50 ZPS Miihle zu verschiedenen Komgrofien vennahlen. Als Referenz 
dient Acematt HK 450. 

Die Differenzwerte des Glanz 60° und 85° zu HK 450 zeigen eine deutlich verbesserte 
Mattieningswirkung bei gleicher eingesetzter Menge, 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


Acematt HK 450 


nach Trocknung 














BET [g/m^] 


501 


458 


484 


476 


472 


450 


DBP [g/1 00 g] 


383 


366 


387 


412 


400 


341 


nach Vermahlung 














d50[pjn] 


9.5 


9.3 


10.1 


10.1 


10.6 


10.2 


Span 


0.97 


0.95 


0.99 


1.07 


1.21 


1.10 


DBP [g/100 g] 


361 


333 


359 


358 


352 


314 


Stampfdichte [g/1] 


56 


60 


57 


58 


59 


90 


Lacicpriifiuig 














Einwaage [g] 


4.5 


4.5 


4.5 


4.5 


4.5 


4.5 


Grindometerwert [nm] 


30 


29 


30 


30 


30 


35 


Glanz 60° 


18.8 


20.0 


17.0 


18.1 


18.2 


21.3 


Glanz 85° 


56.6 


59.3 


51.7 


54.3 


55.1 


55.1 


Sheen 


37.8 


39.3 


34.7 


36.2 


36.9 


33.8 


Diff. Glanz 60° zu HK 450 Std. 


-2.5 


-1.3 


-4.3 


-3.2 


-3.1 




DifF. Glanz 85° zu HK 450 Std. 


1.5 


4.2 


-3.4 


-0.8 


0.0 




Einwaage [g] 


5.5 


5.5 


5.5 


5.5 


5.5 


5.5 
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Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


Acematt HK 450 


Grindometerwert [nm] 


32 


31 


32 


32 


32 


34 


Glanz 60° 


11.7 


14.8 


12.0 


10.7 


11.9 


15.6 


Glanz 85° 


25.4 


37.3 


26.6 


22.9 


26.3 


43.6 


Sheen 


13.7 


22.5 


14.6 


12.2 


14.4 


28.0 


Diff. Glanz 60° zu HK 450 


-3.9 


-0.8 


-3.6 


-4.9 


-3.7 




Diff. Glanz 85° zu HK. 


-18.2 


-6.3 


-17.0 


-20.7 


-17.3 





Die beschriebenen lacktechnischen Untersuchungen wurden im Standardpruflack 
y „Schwarzlack" Duplex D1326, Fa. Herberts, Osterreich, wie folgt diarchgeiuhrt. 

5 Allgemeine Vorschrift zur Bestiminung der Glanzwerte 



Herstellung des Mattlackes 

100 g Lack DUPLEX D 1326 (Rezeptumummer L 87992, Fa, DuPont, Herberts Austria 
GmbH) werden in einen 350 ml Polyethylenbecher eingewogen und 20 g Verdiinnung V 0003 

10 (Fa, DuPont, Herberts Austria GmbH) zugewogen. Anschliefiend wird geforderte Menge 
Mattierungsmittel auf 10 mg genau eingewogen und sorgfaltig mit einem Spatel in den 
verdiinnten Priiflack eingearbeitet. Im Anschluss daran wird mit einem Flugelriihrer 0 43 mm 
10 min bei 2000 U/min dispergiert, wobei der PE-Becher zur Vermeidung von 
1^ Verdunstungsverlusten abgedeckt ist. Nach Einarbeitung des Mattierungsmittels wird der 

15 mattierte Lack im verschlossenen Becher zum Entliiften 30 min stehen gelassen. Es ist dabei zu 
beachten, dass der Standard (HK 450) zeitnah mit den zu untersuchenden Proben dispergiert 
wird (Maximale Zeitdifferenz 3 Stunden). 



Priifung und Verarbeitung des Mattlackes 

20 Nach der erfolgten Entluftung wird der Lack mit einem motorischen Aufeiehgerat (Erichsen 
Coatmaster 509 MC) bei einer Geschwindigkeit von 25 mm/s mit einem Vierkantrakel mit 
Spalthohe 120 ^im auf gereinigte Glasscheiben 130 x 90 x 3 mm appliziert. Von jeder 
dispergierten Probe sind 2 Glasscheiben zu beschichten. Bei jedem Einbrennvorgang sind diese 
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Musterschreiben gegen 2 Scheiben des Standards zu priifen. Die maximale Belegung einer 
Horde betragt 10 Musterscheiben + 2 Standards. 



Der applizierte Lack wird im Rahmen der festgelegten Abliiftbedingungen abgeliiftet: 
Temperatur: 20 °C bis 25 °C 

relative Luftfeuchte: 40 % his 60 % 

Abliiftzeit: 1 0 min bis 20 min 

AnschlieBend wird der Lack in einem Umluft-Lacktrockenschrank 20 min bei 150 °C einge- 
brannt. 



Die Reflektometerwerte werden nach dem Auskuhlen der Glasscheiben (ca. 30 min) am BYK 
Haze Gloss gemessen. Der Reflektometerwert wird aus dem Mittelwert der Doppelbestimmung 
gebildet. 

Treten bei der Doppelbestimmung DifFerenzen > 2 Glanzpunkten auf, so ist die Doppelbe- 
stimmung mittels einer neu zu dispergierenden Probe gegen Standard zu wiederholen. 



O.Z. 6083 



1 



Patentansprfiche: 



1 . Fallungskieselsaure, gekennzeichnet durch 
BET 350-550m^/g 
DBP-Zahl 320 - 400 g/100 g 

dso 5-15p.ni 
Stampfdichte 20 ~ 90 g/1. 



2. Fallungskieselsauregemal3 Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die TeilchengroBenverteilung 



»90 " "10 

dso 



zwischen 0,90 und 1.5 liegt. 



3. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Glanzwinkel 
60° 15-25 und 
85^ 50 - 70 
betragen. 



4. Verwendung der Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 bis 3 als Mattierungsmittel 
Lacken. 



5. Wachsbeschichtete Fallungskieselsaure, gekennzeichnet durch 
BET 350 - 550 m^/g 

DBP-Zahl 320 - 400 g/100 g 

dso 5-15fxm 
Stampfdichte 20 - 90 g/1 und 

Kohlenstoffgehalt 2-18 Gew.-%. 



O.Z. 6083 



2 



6. Wachsbeschichtete Faliungskieselsaure gemaB Anspruch 5, 

dadiirch gekennzeichnet, 

dass die Teilchengrofienverteilung 

zwischen 0,90 und 1,5 liegt. 

7. Wachsbeschichtete Faliungskieselsaure gemaB Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Glanzwinkel 
60^ 15-25 und 
85^ 50 - 70 
betragen. 

8. Verwendung der nachbeschichteten Faliungskieselsaure gemaB der Anspruche 5 bis 7 als 
Mattierungsmittel in Lacken. 



» 
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Zusammenfassung; 

Die vorliegende Erfindung betrifft hocheffiziente Mattierungsmittel auf Basis von Fallungs- 
kieselsauren, deren Herstellung und deren Verwendung in Farben und Lacken, 

5 




